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Crystal and molecular structure analysis of N,N'-diethylquinoxalinium tetraphenylborate shows 
a virtually planar quinoxaline ring with 1 1  conjugated .t electrons and approximately antiperipla- 
nar ethyl groups. In comparison with the benzo-analogous phenazinium systems and the de-benzo 
derivative N.N'-diethylpyrazinium cation, the quinoxalinium species adopts an intermediate posi­
tion in terms of intra- and intermolecular structural features. In particular, increasing benzanella- 
tion seems to favour a cation/anion approach for electrostatic reasons whereas the N —C bonds to 
the hyperconjugatively charge delocalizing alkyl groups increase due to peri interactions. Solid 
state magnetic and ESR measurements are compatible with the crystallographically determined 
structure.

Das heterocyclische Ringsystem des Chinoxalins, 
des 1,4-D iazanaphthalins [1], ist aus m ehreren G rün­
den von Interesse. Chinoxaline sind leicht und in 
großer V ariationsbreite durch K ondensation aus zu­
meist wohlfeilen Ausgangsm aterialien (a-D icarbo- 
nyl-V erbindungen, o-Phenylendiam ine) zugänglich
[1], sowohl A ntibiotika [2] als auch die Flavine (Iso- 
alloxazin-Tricyclus) [3, 4] enthalten dieses Ring­
system. Als 1,4-Diazin-Derivate [5] zeigen Chinoxa­
line zweistufiges E inelektronen-R edoxverhalten  [6], 
besonders in G egenw art von E lektrophilen; verw en­
det w urden solche Systeme bereits in der Farbbleich- 
photographie [7] und als Polym erisationsstarter [8], 
Stabile Radikalzwischenstufen N ,N '-d ip ro ton ierter
[9], -dialkylierter [10] und -dim etallierter C hinoxa­
line [11] sind ESR-spektroskopisch in Lösung und 
elektrochem isch untersucht worden. W ir berichten 
hier über die erste M olekül- und K ristallstruktur- 
untersuchung sowie über Festkörper-ESR - und m a­
gnetische M essungen eines stabilen R adikalkatio- 
nensalzes 2.

S trukturen der benz-analogen Radikalkation-Sal- 
ze N ,N '-D iethylpyrazinium -Tetraphenylborat (1)
[12] und N ,N '-D iethylphenazinium -Triiodid (3) [13]
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sowie -B rom id-D ihydrat (4) [14] sind bekannt, ein 
V ergleich von 1—4 soll A ufschluß über die A usw ir­
kungen unterschiedlicher Redoxpotentiale [10] und 
verschieden ausgeprägter jr-E lektronen-D elokalisa- 
tion auf die intra- und interm olekularen S trukturver­
hältnisse liefern.

Ergebnisse und Diskussion

V erbindung 2 wurde auf kürzlich beschriebenem  
W ege [10] durch kontrollierte Reduktion des N .N '- 
D iethylchinoxalinium  B is(tetrafluoroborats) mit 
louiu  in A c e i u i i n i i l  u n d  a n s c h l i e ß e n d e  A u s iä l lu n g  
mit T etraphenylborat hergestellt. Einkristalle wur-
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Tab. I. Kristalldaten und Angaben zur Intensitätsmessung. 
(In dieser und den folgenden Tabellen bedeuten die Zahlen 
in Klammern die Standardabweichungen in Einheiten der 
letzten Dezim ale.)

Summenformel 
Kristallsystem  
Raumgruppe 
a (pm) 
b (pm) 
c (pm) 
ß  (°)
V (pm3x  IO“6)
M ( g m o l'1)
z
Qi röntg.) (gcm  3)
/i(M oK „) (cm ') 
Kristallabmessun­

gen (cm) 
Meßbereich 
N m 
N 0 

R,
R,

BC 3 6H 3 6N 2 

monoklin 
P 2 ,/«

895.8(2)
1494,3(3)
2122,3(4)
90,58(2)
2840.6(9)
507,5
4
1,19
0,84
0 ,0 1 x 0 .0 3 x 0 ,0 8

2° <  2 6  <  50°
5017
3218
0,051
0,041

N m Zahl der gem essenen unabhängigen Reflexe 
N„ Zahl der beobachteten Reflexe; Reflexe mit I <  2 a(I) 

wurden als nicht beobachtet gewertet 
/?, 2 |F 0 | - |F e|/2 |F 0|
R2 [Zw(|F0| —|Fc|)2/Sw |F0p]1/2

den durch A bkühlen einer nahezu gesättigten L ö­
sung in A cetonitril erhalten.

K ristalldaten und A ngaben zur T ieftem peratur- 
m essung bei ca. —110 °C sind in Tab. I zusam m en­
gefaßt.

D ie Lösung der S truktur gelang über d irek te M e­
thoden  mit Hilfe des Program m s SHELXS-86 [15], 
welches die Lagen säm tlicher N icht-W asserstoff- 
atom e lieferte. D ie K oordinaten der W asserstoff­
atom e konnten späteren D ifferenz-Fourier-Synthe- 
sen (bei R — 0,058) entnom m en w erden. D ie V erfei­
nerung nach der M ethode der kleinsten F eh lerqua­
d rate  erfolgte für die W asserstoffatom e lediglich mit 
iso tropen , für die übrigen A tom e mit anisotropen 
T em peratu rparam etern  (jeweils volle M atrix). Die 
E rgebnisse der S trukturbestim m ung sind in den 
Tab. II —IV zusam m engestellt*.

W eitere Einzelheiten zur Kristallstruktur können beim 
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik 
G m bH , D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter A n­
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 53829 und des Li­
teraturzitats angefordert werden.

Z u r V eranschaulichung der S truktur eines Ionen­
paares und zur A tom benennung dient A bb. 1; 
A bb. 2 zeigt einen Ausschnitt aus der K ristall­
struk tur.

Die K ationen in 2 besitzen in erster N äherung 
ein nahezu ebenes heterocyclisches Ringsystem 
(Tab. IV ), allerdings treten an der V erbindungsstel­
le der beiden Sechsringe (2: co) wie auch vor allem 
längs der N N -A chse (2: a ; Tab. IV: Diederwinkel 
<j?D,E 4,4°) w ahrnehm bare Abknickungen in R ich­
tung auf eine W annenkonform ation auf (2). H ier

Tab. II. Ortsparameter (x lO 4) und isotrope Temperatur­
faktoren (vor anisotroper Verfeinerung) der Nicht-Wasser- 
stoffatom e. (D er Parameter U des isotropen Temperatur­
faktors e x p ( - 8 7 rU sin :#/A2) ist in Einheiten von pm2 ange­
geben.)

Atom x la ylb zlc U

N I 1285(2) 8023(1) 3230(1) 245(13)
N 2 647(3) 7438(1) 4429(1) 297(14)
C I 2077(3) 8385(2) 3738(1) 214(14)
C2 3170(3) 9030(2) 3656(1) 305(17)
C3 3876(4) 9407(2) 4164(1) 424(19)
C4 3507(4) 9141(2) 4772(1) 393(19)
C5 2450(3) 8491(2) 4860(1) 361(18)
C 6 1726(3) 8099(2) 4352(1) 208(14)
C 7 168(3) 7437(2) 3337(1) 291(16)
C 8 -  145(3) 7142(2) 3920(1) 306(16)
C01 1624(4) 8300(2) 2580(1) 302(16)
C 0 2 3019(4) 7861(2) 2327(2) 397(18)
C03 273(4) 7083(2) 5055(1) 470(21)
C04 -  797(5) 7680(3) 5397(2) 555(23)

B -2 6 4 0 (3 ) 4773(2) 3151(1) 207(16)
C l l -3 3 2 0 (3 ) 5577(2) 3590(1) 194(14)
C 1 2 -3 5 6 8 (3 ) 6438(2) 3364(1) 251(15)
C 13 -4 0 6 6 (3 ) 7134(2) 3741(1) 311(16)
C14 -4 3 3 0 (3 ) 6998(2) 4373(1) 369(18)
C 15 -4 0 4 8 (4 ) 6157(2) 4623(1) 368(18)
C16 -3 5 5 3 (3 ) 5469(2) 4238(1) 262(15)
C21 -3 1 3 9 (3 ) 3772(2) 3397(1) 194(14)
C 2 2 -4 4 9 0 (3 ) 3602(2) 3700(1) 219(14)
C23 -4 9 7 6 (3 ) 2741(2) 3842(1) 282(16)
C 24 -4 1 3 7 (4 ) 2013(2) 3676(1) 318(17)
C25 -2 7 8 4 (4 ) 2148(2) 3383(1) 323(17)
C 26 -2 3 0 3 (3 ) 3007(2) 3253(1) 291(16)
C31 -3 2 3 0 (3 ) 4824(2) 2416(1) 222(14)
C32 -4 5 4 4 (3 ) 5254(2) 2225(1) 247(15)
C33 -5 0 3 6 (3 ) 5281(2) 1602(1) 323(17)
C34 -4 2 3 0 (3 ) 4856(2) 1140(1) 339(17)
C35 -2 9 5 8 (4 ) 4397(2) 1307(1) 303(16)
C36 -2 4 7 2 (3 ) 4385(2) 1931(1) 289(16)
C41 -  826(3) 4906(2) 3218(1) 216(14)
C42 77(3) 5301(2) 2765(1) 255(15)
C43 1583(3) 5496(2) 2877(1) 322(17)
C44 2242(3) 5307(2) 3448(1) 391(18)
C45 1385(3) 4915(2) 3911(1) 374(18)
C46 -  99(3) 4719(2) 3794(1) 307(16)
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N 1 -C 0 1 147.4(3) B - C l l 164,2(4) C 3 1 -C 3 2 139.8(4)
C 0 1 -C 0 2 151,5(5) C 1 1 -C 1 2 139,1(4) C 3 2 -C 3 3 138,9(4)
N l - C l 139,4(3) C 1 2 -C 1 3 138,8(4) C 3 3 -C 3 4 138.0(4)
N 1 - C 7 135,1(4) C 13 —C 14 137,8(4) C 3 4 -C 3 5 137,3(4)
C 1 - C 6 141,0(3) C 1 4 -C 1 5 138,7(4) C 3 5 -C 3 6 139.0(4)
C 7 - C 8 134,6(4) C 1 5 -C 1 6 139,0(4) C 3 6 -C 3 1 140.2(4)
N 2 - C 6 139,3(3) C 16—C 11 140,1(4) B -C 4 1 164.2(4)
N 2 - C 8 136,0(4) B -C 2 1 164,7(4) C 4 1 -C 4 2 139.4(4)
N 2 -C 0 3 147,4(4) C 2 1 -C 2 2 140.0(4) C 42 — C 43 139.9(4)
C 0 3 -C 0 4 150,2(6) C 2 2 -C 2 3 139,2(4) C 43 — C 44 137,3(4)
C 1 - C 2 138,6(4) C 2 3 -C 2 4 137,1(4) C 4 4 -C 4 5 138,4(4)
C 2 - C 3 136,5(4) C 2 4 -C 2 5 138,3(5) C 4 5 -C 4 6 138.2(4)
C 3 - C 4 139,3(4) C 2 5 -C 2 6 138,3(4) C 4 6 -C 4 1 140.7(4)
C 4 - C 5 137,1(5) C 2 6 -C 2 1 140,2(4)
C 5 - C 6 138,4(4) B -C 3 1 164,4(4)

C l —N 1 —C01 120,4(2) C 1 1 - B - C 3 1 1 1 2 ,8 (2 ) C 2 4 - C 2 5 - C26 120.1(3)
C 7 —N l - C01 119,9(2) C 1 1 - B - C 4 1 103,6(2) C25 —C 2 6 - C21 123.0(3)
N 1 -C 0 1 -C 0 2 112,9(2) C 2 1 - B - C 3 1 104,9(2) B —C31 —C32 124.0(2)
C l - N l - -C I 119,6(2) C 2 1 - B - C 4 1 1 1 0 ,8 (2 ) B - C 3 1 - C 3 6 121.5(2)
N 1 - C 7 - -C 8 121,8(3) C 3 1 - B - C 4 1 1 1 2 ,6 (2 ) C 3 6 - C 3 1 - C32 114.5(2)
C 7 —C 8 - N2 120,9(3) B - C 1 1 - C 1 2 122,7(2) C31 —C 3 2 - C33 123,2(2)
C 8 —N 2 - C 6 119,6(2) B —C l l  —C 16 1 2 2 ,2 (2 ) C 32—C 3 3 - C34 1 2 0 .0 ( 2 )
N 2 —C 6 - -CI 119,0(2) C 1 6 -C 1 1 -C 1 2 114,8(2) C33 —C 3 4 - C35 119,0(3)
C 6 - C 1 - N I 118,8(2) C 1 1 -C 1 2 -C 1 3 123,1(2) C 34—C 3 5 - C36 120,2(3)
C 6 - N 2 - C03 121,7(2) C 1 2 -C 1 3 -C 1 4 120,6(3) C 35—C 3 6 - C31 123,0(3)
C 8 - N 2 - C03 118,6(2) C 13 —C 14—C 15 118,3(3) B —C 41—C42 124,9(2)
N 2 —C03 -C 0 4 111,9(3) C 14—C15 —C16 120,2(3) B - C 4 1 - C 4 6 1 2 0 .0 (2 )
N l - C l - -C2 121,9(2) C15 —C 16—C l l 122,9(2) C 4 6 - C 4 1 - C42 114.6(2)
C 1 - C 2 - C3 120,7(3) B - C 2 1 - C 2 2 123,3(2) C41 —C 4 2 - C43 122,4(2)
C 2 - C 3 - C4 120,1(3) B - C 2 1 - C 2 6 1 2 1 ,6 (2 ) C 42—C 4 3 - C44 120.8(3)
C 3 —C 4 - C5 119,9(3) C 2 6 -C 2 1 -C 2 2 114,8(2) C43 —C 4 4 - C45 118.6(3)
C 4 —C 5 - C 6 120,8(3) C 2 1 -C 2 2 -C 2 3 122,8(3) C 44—C 4 5 - C46 120.0(3)
C 5 - C 6 - N2 1 2 2 ,0 ( 2 ) C 2 2 -C 2 3 -C 2 4 120,3(3) C45 —C 4 6 - C41 123,5(3)
C l l - B - C21 112,4(2) C 2 3 -C 2 4 -C 2 5 119,0(3)

Tab. III. Bindungslängen (pm) 
und -winkel (°).

Mittelwerte: CH-Bindungslängen (pm): 99 (93 — 108)
Bindungswinkel (°): CC[sp:]H 120 (116—122) 

N C [sp’]H 107 (1 0 4 -1 1 0 )  
NC[sp2]H 117 (1 1 6 -1 1 7 )

Abb. 1. N,N'-Diethylchinoxalinium Tetraphenylborat 2. 
Zur Darstellung der Schwingungsellipsoide (50% Wahr­
scheinlichkeit) wurde das Programm O RTEP [34] ver­
wendet.

m acht sich bereits ein Phänom en bem erkbar, welches 
bei den zweifach reduzierten Form en, den ( 8 ^ t-)N ,N '-  
D ihydroderivaten  von 1,4-Diazinen [16, 17] und d ar­
u n ter insbesondere bei den biochemisch wichtigen 
P terin- und Flavin-D erivaten sehr wichtig wird 
[18, 19].

n +
(2 )

j-vic i^ -u iy ig i u jjjjc n  i i c im ic u  — w ie  ctucn m

nium - [12] und Phenazinium -A nalogen [13, 14] —
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Tab. IV. Definition ausgewählter Ebenen3, Diederwinkel zwischen den Ebenen sowie Bindungs-Torsionswinkel'1.

Ebenen
(A ) C l*  ( - 3 .6 ) ,  C2* ( - 3 ,2 ) ,  C3* (1,4). C4* (4.9). C5* (1 .8). C 6 * ( - 3 .2 ) .  N 1* ( - 1 .2 ) .  C7* (6.5). C 8 * (3 .1), N2* ( - 6 .4 )
(B) C l*  (1.2), C2* ( - 0 ,6 ) ,  C3* ( - 0 .4 ) ,  C4* (0.8), C5* ( - 0 ,2 ) .  C 6 * ( - 0 .8 ) .  N 1 (8 .1). C7 (17.7). C 8  (12.1). N2 ( —1.7)
(C) N I* ( - 2 .7 ) .  C l*  (2 ,2). C 8 * (0 ,9), N2* ( - 3 .4 ) .  C 6 * (2 .8). C l*  (0 .2), C2 (3.6). C3 (13.3). C4 (19.0). C5 (13,0)
(D ) N I* (0 .6), C l*  ( - 1 ,2 ) .  C 6 * (1 .2). N2* ( - 0 ,6 ) .  C l  (9 .6). C 8  (8 .2). C2 ( - 2 .2 ) .  C3 (3.1). C4 (8.5). C5 (6 .8 )
(E) N I* ( - 0 ,2 ) .  C l*  (0 ,4). C 8 * ( - 0 .4 ) .  N2* (0,2). C l (7 .8 ). C2 (15,8), C3 (30.5). C4 (36.7). C5 (26.3). C 6  (11.0)
(F) C02* (11,8), C01* ( - 8 ,3 ) ,  N I*  ( - 3 ,6 ) ,  N2* ( - 2 ,6 ) ,  C03* ( - 9 .4 ) ,  C04* (12,2)
(G ) C02*, C01*, N I*
(H ) C04*, C03*, N2*

Diederwinkel cp (°)
A .B  1,8 A .H 81,8 C, G 77,1 F .G
A, C 2,2 B .C 4,0 C, H 83,8 F .H 1

A .F  88.1 C .F 8 6 , 1 D .E 4.4 G .H 1

A .G  79.0

Bindungs-Torsionswinkel (°)
C 1 - N 1 - C 0 1 - C 0 2 77.6(3) C 5 - C 6 - N 2 - C 0 3 -  3.4(4) C 6 -C 1 - N 1 —C7 2.5(4)
C 7 - N 1 - C 0 1 - C 0 2 104.5(3) C 1 - C 6 - N 2 - C 0 3 177,4(3) C l —N 1—C 7 -C 8 - 4.4(4)
C 6 - N 2 - C 0 3 - C 0 4 81.6(4) C 7 - C 8 - N 2 - C 0 3 -1 7 9 .0 (3 ) C 4 - C 5 - C 6 - N 2 - 180.0(2)
C 8 - N 2 - C 0 3 - C 0 4 94,8(3) N 1 - C 7 - C 8 - N 2 0.9(4) C 5 - C 6 - N 2 - C 8 173.0(3)
C 6 - C 1 - N 1 - C 0 1 179,6(2) C 7 - C 8 - N 2 - C 6 4,5(4) C 7 -N 1 - C 1 - C 2 - 176.0(3)
C 8 - C 7 - N 1 - C 0 1 177,6(3) C 8 - N 2 - C 6 - C 1 -  6.2(4) N l - C l - C 2 - C 3 176.6(3)
C 2 - C 1 - N 1 - C 0 1 1,9(4) N 2 - C 6 - C 1 - N 1 2.8(4) C 5 -C 6 -- C l - N l - 176.5(2)

C2 —C l - C 6 - N 2 178.7(2)

* Kennzeichnet diejenigen A tom e, durch welche die beste Ebene gelegt wurde; die Zahlen in Klammern geben die 
Abweichung (in pm) dieser und anderer Atom e von der besten Ebene an; b das Vorzeichen des Torsionswinkels 
Atom  1 — A to m 2 —A to m 3 —A tom 4 ist negativ, wenn bei einer Blickrichtung von 2 nach 3 die Bindung 1 —2 durch Drehung 
entgegen dem Uhrzeigersinn mit der Bindung 3 —4 zur Deckung gebracht wird. In Klammern sind hier die Abweichungen 
in Einheiten der letzten Dezim alen angegeben.

eine näherungsweise antiperiplanare Stellung zum 
H eterocyclus ein (Tab. IV: A ,F 8 8 ,1 ° ) , en tsp re­
chend der A bw eichung des Pyrazin-Sechsrings zur 
W annenkonform ation und zur V erm inderung von 
peri-W echselw irkungen [10b] beobachtet man eine

geringfügige „A bw endung“ der Ethylgruppen vom 
Benzolring (Tab. IV: E bene (F)).

B indungslängen und -winkel im Radikalkation von 
2 sind in E inklang mit der Zwischenstellung zwischen 
einem  A rom aten  mit N aphthalin-Perim eter und der

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristall­
struktur von 2.
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zweifach reduzierten D ihydro-Form  mit olefinischer 
(Endiam in-[20])D oppelbindung in 2,3-Position [12, 
21]. D em entsprechend liegt auch die Bindungslänge 
C 7 —C 8 mit 134,6(4) pm schon recht nahe am D op­
pelbindungsbereich. W ie Tab. V belegt, ist dies auch 
nahezu der gleiche W ert wie im 1,4-D ihydropy- 
razinium -Radikalkation [12], 1,4-D ihydropyrazine 
selbst besitzen d (C = C ) 132-133  pm [16].

Die geom etrischen Param eter im Tetraphenyl- 
borat-A nion liegen im zu erw artenden Bereich. Die 
D arstellung eines Ionenpaares im Kristall (A bb. 1) 
läßt allerdings schon erkennen , daß sich beide Ionen 
relativ nahe kom m en. Mit C 3 4 —C l 337,8 pm, 
C 22—C01 333,8 pm und C 4 3 —C 7 331,5 pm w erden 
A bstände erreicht, die bereits geringfügig unterhalb  
der Summe von ca. 340 pm der van der W aals-Ra- 
dien liegen [22] und die im Falle des Salzes aus Me- 
thylviologen-Dikation (eine positive Ladung pro 
sechsgliedrigem Ring) und T etraphenylborat als 
„nicht-kovalente bindende W echselw irkung“ in te r­
p retiert wurden [23]. M aßgebend sollte hier jedoch 
vor allem das R edoxpotential des K ations im V er­
gleich zum D onor [24] BPh4~ sein; die anodische 
V erschiebung der Potentiale in N ,N '-D ialkylchino- 
xalinium -Redoxsystem en im Vergleich zum Pyrazi-

Tab. V. Struktureller11 und ESR-Vergleich von Radikal- 
kation-Salzen 1—4.

1  [ 1 2 ] 2 3 [13] 4 [14]

Bindungslängen [pm]
N - C  (Et) 146.6 149.45 153,0 151.5
N —C (Pyrazin) 137,1 137.5 139,1 138.4

C —C (Pyrazin):
— „olefinisch“ 134.0 134.6 - -

— „aromatisch“ - 141.0 138,0 142.4
(ringverknüpfend) 

C —C (Benzolring) - 138.5 138.2 139.1

Bindungswinkel [°]
C - N - C  (Ring) 117,7 119.6 1 2 1 . 1 121.4

C - C - N  (Ring):
— „olefinisch“ 1 2 1 , 1 121,3 - -

— „aromatisch“ - 118,9 119.4 121.5
(ringverknüpfend) 

C —C —C (Benzolring) - 119.9 1 2 0 , 0 1 2 0 . 0

Abstand zwischen 1402.6 895.8 853.1 347,3
Kationen im Stapel [pm] 

<dHpp (ESR )b [mT]
1

0.38 0,18 2,4 0 , 1

a Jeweils Mittelwerte; b Peak-to-Peak-ESR-Linienbreite 
bei Raumtemperatur für polykristalline Festkörper.

nium -System  [10] würde zwanglos eine stärkere 
Ionenpaar-W echselw irkung aus elektrostatischen 
G ründen  erklären.

D er Vergleich zwischen 1—4 in Tab. V zeigt einige 
w eitere charakteristische S trukturunterschiede: 
D eutlich verlängert sich die Bindung zwischen Ethyl- 
g ruppe und Stickstoffzentren von 1 über 2 nach 3 und 4; 
U rsache hierfür ist im wesentlichen die W echselw ir­
kung der A lkylgruppe mit einem (2) bzw. zwei (3, 4) 
peri-W asserstoffatom en. Die gleiche U rsache gilt für 
die A ufw eitung des W inkels C —N —C im Pyrazin­
ring, die B indungslängen und -winkel in diesem Ring 
zeigen im wesentlichen den Effekt der B enzanellie­
rung (z .B . „A llyl“-W inkel >  „B enzyL-W inkel [25]).

Im Kristall von 2 befinden sich die Radikalkationen 
in zwei nahezu (88°) senkrecht zueinander angeordne­
ten O rientierungen (Abb. 2). D er kleinste A bstand 
zwischen K ation-A tom en wird mit 382,5 pm zwischen 
C 4 (x ,y ,z )  und C 4 ( l— x ,2 — y, 1 — z) gefunden; zur 
D eckung kom m en die Kationen nur mit einem  a = 
895,8 pm entsprechenden A bstand. Für 1 wurden 
ebenfalls nur „Stapel" mit sehr weit (1402,6 pm) 
voneinander entfernten  R adikalkationen gefunden 
[12, 26], ähnliches gilt für 3 (>700 pm) [13]. In 4 
dagegen findet eine gewisse Ü berlappung zwischen 
gegeneinander versetzten Phenazinium -K ationen bei 
einem  E benenabstand  von nur 347,3 pm statt [14].

Die relativ schwache gegenseitige Beeinflussung 
der R adikalkationen in 2 ergibt sich auch aus m agne­
tischen und ESR -U ntersuchungen des m ikrokristalli­
nen Festkörpers. Bei R aum tem peratur wird für 2 ein 
schm ales ESR-Signal mit 0,18 mT peak-to-peak-Li- 
n ienbreite gefunden, entsprechend einer erheblichen 
A ustauschverschärfung [27] des sonst extensiv hy­
perfein aufgespaltenen ESR -Spektrum s [10] an. Eine 
S pinpaarung findet jedoch nicht statt, wie auch eine 
M essung der Suszeptibilität von 4 —300 K ergibt. Bei 
R aum tem pera tu r beträgt das m agnetische M om ent
1,71 f iB und man beobachtet über den gesam ten 
T em peraturbereich  Curie-W eiss-V erhalten mit 
einem  6 =  —2,83 K.

D ie offenbar auch beim Chinoxalinium-System 
noch nicht allzu wirksame Kation — Kation-W echsel- 
w irkung läßt es daher attraktiv  erscheinen, diese R a­
d ikalkationen — ähnlich wie diejenigen von N ,N '- 
D ialkylphenazinen [28] oder die diam agnetischen 
K ationen m onoalkylierter Chinoxaline [29] — als 
G egenionen z .B . zu TCN Q -R adikalanion in nieder- 
u i i n c i i M u i i c i i  u k I u u c i  t e n  i c S t i C O i p c i i l  i l l  i t  a ü iS G t r O -  

pen physikalischen Eigenschaften einzusetzen.
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ESR : V arian E 9  im X -Band. -  Suszeptibilität: 

S Q U ID -Suszeptom eter SHE 905.
D as Radikalkation-Salz 2 wurde nach beschriebe­

nem  V erfahren [10b, 12] erhalten und durch lang­
sam es A bkühlen einer Acetonitril-Lösung kristalli­
siert. Kristalle für die R öntgenstrukturanalyse w ur­
den un ter N ujol ausgesucht und in G laskapillaren 
eingeschm olzen. Alle röntgenographischen M essun­
gen erfolgten bei etwa —110 °C an einem rechner­
gesteuerten  V ierkreisdiffraktom eter Syntex P2] mit 
M oK a-Strahlung (G raphitm onochrom ator). D ie op ­
tim ierten W inkelw erte 2 0, cd und x  von 20 ausge­
suchten Reflexen (20° < 6 <  30°) und deren V erfei­
nerung lieferten die G itterkonstanten . D ie Messung 
der R eflexintensitäten erfolgte mit w -A btastung 
über einen Bereich von 2° und einer Abtastgeschwin- 
digkeit, die in A bhängigkeit von der In tensität zwi­
schen 2° und 307m in variierte. Die U m rechnung der

In tensitäten  in relative S trukturfaktoren  ist nach 
S tandardm ethoden  durchgeführt w orden. Die F0- 
W erte w aren dabei mit G ew ichten versehen, für de­
ren B erechnung die S tandardabw eichungen auf­
grund der statistischen Fehler der M essung dienten. 
A uf eine K orrek tur des A bsorptionsfehlers konnte 
verzichtet w erden. Soweit nicht anders verm erkt, 
w urden die B erechnungen mit den Program m syste­
m en X -R ay [30] auf der R echneranlage CRA Y-2 des 
U niversitätsrechenzentrum s sowie XTL [31] auf 
einem  N O V A -1200-R echner durchgeführt. Für die 
B erechnung der A tom form faktoren lagen die W erte 
von C rom er und M ann [32], bei W asserstoffatom en 
d iejenigen von S tew art, D avidson und Simpson [33] 
zugrunde.

W ir danken der Stiftung Volkswagenwerk und der 
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